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ИЗУЧЕНИЕ ПРИРОДЫ СТРУКТУРНЫХ ДЕФЕКТОВ 
В СИСТЕМЕ С е 0 2 - Z r0 2 МЕТОДОМ ЭПР* 
ESR-spectroscopy was used to investigate the origin of structural defects in Ce02 and 
Ce02 - Zr02 samples under thermal dehydration. The effect  of precipitation method and structure 
phase composition of Ce02 and Ce02 - Zr02 samples on the efficiency  of paramagnetic centers for-
mation is established. Order of precipitation is proved to exert over the nature (Ce3+ or/and Zr3+) as 
well as concentration of structural defects in the product obtained. 
Флюоритоподобные твердые растворы Ce02 - Zr02 являются базовыми ма-
териалами для изготовления сложнооксидных катализаторов различного назна-
чения [1]. Система С е 0 2 - Zr02 при равном соотношении компонентов характе-
ризуется высокой подвижностью кислорода и, как правило, термически ста-
бильна до 800 °С [2, 3]. Для улучшения каталитических свойств и повышения 
термической стабильности как самой оксидной системы, так и нанесенных на 
нее каталитически активных металлов (Pt, Ni, Ru) важно получить С е 0 2 - Zr02 с 
нанодоменной структурой. С этой целью разрабатываются специальные мето-
ды синтеза, основанные на применении полимерных комплексных [4] и цитрат-
ных прекурсоров [5]. Возможность редокспревращения Се3+<->Се4++е без изме-
нения фазового состояния оксидной системы является важным условием высо-
кой и стабильной активности катализаторов на основе Се02. Введение Zr(IV) в 
Се02 позволяет контролировать содержание Се3+. Цель работы - установить 
влияние условий синтеза Се02 и С е 0 2 - Zr02 на концентрацию ионов Се3*. 
Материал и методика 
В данной работе для получения образцов в высокодисперсном состоянии 
использовали золь-гель-метод с применением неорганических прекурсоров, ко-
торый ранее был успешно использован для синтеза сложнооксидных компози-
тов различного состава (Се - Zr - АІ - О, Се - Zr - La - О) [6]. Образцы Се02 
получали методом обратного осаждения гидроксида церия с использованием 
растворов NH4OH (7 М) и Ce(N03)3 (0,01 М). Осадок тщательно отмывали, после 
чего одну его часть переводили в золь с помощью пептизатора (HN03) и ультра-
звука с последующей термообработкой на воздухе при 600 °С. Вторую часть 
осадка прогревали без перевода в золь. Для сравнения Се02 был получен так-
же путем термического разложения Ce(N03)3 при 600 °С. Образцы Се02 - Zr02 
(1:1) синтезировали прямым и обратным совместным осаждением гидроксидов 
церия и циркония с последующим переводом осадков в золь, высушиванием на 
воздухе (ксерогель) и термообработкой при 600-800 °С. 
Концентрацию Се3+ определяли по интенсивности сигналов ЭПР, сравнивая 
их с эталоном Мп27МдО. Спектры ЭПР записывали на спектрометре VARIAN 
Е122 на частоте 9,35 Ггц при 20 °С. Параметры д-факторов находили относи-
тельно линий сверхтонкой структуры Mn2+/MgO и по стандарту ДФПГ (g=2,0036). 
Концентрацию парамагнитных центров (ПЦ) определяли относительно эталона 
(8,3-1019 спин). Отношение Се+3/Се+4 рассчитывали по концентрации Се+3, полу-
ченной из спектров ЭПР, сопоставляя ее с общим количеством церия в образ-
цах, установленным атомно-эмиссионным анализом с использованием спектро-
графа ИСП-28 (источник возбуждения ИВС-28) и построением калибровочных 
кривых. 
Результаты и их обсуждение 
Диоксид  церия. В Се02 после термообработки на воздухе возможна стаби-
лизация центров Се3+. Основное состояние Се3+ имеет электронную конфигура-
цию 4f1. Для церия достаточно характерно как состояние Се(ІІІ), так и Се(IV). 
Для синтеза Се02 использовали соли Се(ІІІ). Однако уже в растворе при осаж-
дении гидроксида происходит окисление Се(ІІІ) кислородом до Се(IV). При по-
следующей термической обработке в ходе дегидратации гидроксида Се(IV) на-
блюдается повторное образование Се3+ в твердой фазе. 
Авторы статьи - сотрудники НИИФХП БГУ. 
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Из полученных ЭПР-данных следует, что во всех исследованных образцах 
Се02 присутствуют сигналы Се3*, однако интенсивность их неодинакова. Этот 
сигнал имеет аксиальную форму (рис. 1) и параметры д-факторов, указанные в 
табл. 1. Величина показывает, что центры Се+3 в исследованных нами 
образцах являются преимущественно объемными И только в 
образце из осадка можно предположить присутствие как объемных, так и поверх-
ностных центров 
Максимальное содержание Се3+ наблюдается в образце Се02 из 
ксерогеля, а минимальное - в образ-
це, полученном терморазложением 
Ce(N03)3 (см. табл. 1). 
Заметим, что в структурном от-
ношении гидроксиды металлов и 
поверхностные слои оксидов, со-
держащие хемосорбированные гид-
роксильные группы, сходны. Поэто-
му, если при дегидратации оксидов 
металлов образуются вакансии, то 
те же явления протекают и при тер-
мообработке гидроксидов [7]. Мож-
но предположить два механизма 
зарядовой компенсации при обра-
зовании кислородных дефектов: 
В зависимости от способа синте-
за образца, влияющего на его дис-
персность, а главное, от условий 
термообработки (термовакуумирова-
ние, окислительно-восстановитель-
ный характер среды, температур-
ный режим) зарядовая компенсация 
может проходить как по одному из 
механизмов, так и по обоим. Так, по 
данным ЭПР, при термовакуумной 
дегидратации высокодисперсного 
гидроксида циркония не происходит 
формирования 2г3+-центров и заря-
довая компенсация при образова-
нии анионных вакансий осуществ-
ляется за счет формирования F-центров [7). В литературе имеются сведения о 
том, что при термической дегидратации на воздухе гидроксида циркония, синте-
зированного из водного раствора золь-гель-методом, образуются как Zr3+-, так и 
F-центры. Наличие F-центров и катионов с пониженной, чем основная, степе-
нью окисления выявлено также и для оксидов Тi02, Sn02, Мо03, Іn203, получен-
ных термообработкой их гидроксидов на воздухе [8]. Имеющиеся сведения по-
зволяют предположить, что процессы дегидратации гидроксида церия протека-
ют по тем же механизмам, что и гидроксидов других многовалентных металлов. 
По аналогии со схемой, предложенной в [8] для гидроксида циркония, про-
цесс образования Се3+ в ходе дегидратации гидроксида церия(ІѴ) можно пред-
ставить следующим образом: 
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Заметим, что за счет нестехиометрии диоксид церия является полупровод-
Оксидная  система Се02 - Zr02. Результаты ЭПР-исследования образцов 
системы, синтезированных прямым и обратным соосаждением, приведены в 
табл. 2. 
Из спектров ЭПР следует, что в совместно осажденных образцах 
C e 0 2 - Z r 0 2 (1:1) интенсивность сигнала Се3+ ниже, чем в Се02. В образце, по-
лученном прямым осаждением, интенсивность сигнала Се3* меньше в 2 раза, а 
в образце, полученном обратным осаждением, - в 4 раза, чем в индивидуальном 
Се02, осажденном из водного раствора, причем в спектре образца, полученного 
обратным осаждением, сигнал уширен и анизотропия его слабо выражена. 
В спектре образца Се02 - Zr02, 
полученного методом прямого осаж-
дения, наряду с сигналом Се3+ при-
сутствует несколько уширенный 
сигнал Zr3 + (рис. 2). Повышение 
температуры прокаливания до 
800 °С приводит к увеличению ин-
тенсивности сигнала как Се3+, так и 
Zr3+, при этом интенсивность сигна-
ла Се3+ повышается в большей сте-
пени, чем Zr3 t . Характер спектра 
ЭПР позволяет предположить при-
сутствие в образцах Се02 - Zr02 
двух типов центров Zr3+ с несколько 
различающимися параметрами 
сигналов. Компоненты сигнала 
Zr3+ хорошо разрешимы, а компо-
ненты дц близки к величине сиг-
нала Се3+, что не позволяет опре-
делить их значения с большой точ-
ностью, а также рассчитать концен-
трацию центров Zr3+. Из получен-
ных данных следует, что с повыше-
нием температуры прокаливания 
уменьшается анизотропия сигнала 
ЭПР-центров Zr3+, что может быть 
результатом совершенствования 
кристаллической структуры твердого раствора на основе диоксида циркония, 
легированного ионами церия. 
Таким образом, порядок осаждения гидроксидов церия и циркония оказыва-
ет существенное влияние на возможность образования Се3+- и Zr3+-дефектов в 
оксидной структуре при термической дегидратации. При прямом методе осаж-
дения гидроксидов формируется система, в которой присутствуют как Се3+-, так 
и Zr3+-центры. В этом случае соотношение Се3+/Се4* меньше, чем в индивиду-
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альном Се02. При обратном методе осаждения содержание Се3+ в образце зна-
чительно ниже, чем в образце, синтезированном прямым осаждением, и отсут-
ствуют центры Zr3+. 
Наблюдаемые различия обусловлены особенностями структурно-фазового 
состояния системы Се02 - Zr02 при указанных условиях синтеза. При введении 
растворов солей циркония и церия в раствор аммиака совместное осаждение 
гидроксидов указанных металлов выражено в большей степени, чем при добав-
лении аммиака в раствор солей. Формирование продукта совместного осажде-
ния способствует большей растворимости ионов Zr(IV) и более гомогенному их 
распределению в кристаллической решетке Се02, что сказывается в конечном 
итоге на термической стабильности образующейся флюоритоподобной структу-
ры Се02, легированной Zr(IV). При прямом синтезе образцов Се02 - Zr02 рас-
творимость Zr(IV) в Се02 ниже, чем при обратном, что приводит к формирова-
нию двухфазной системы, включающей фазы твердых растворов как на основе 
кубического Се02, так и тетрагонального Zr02. В образце Се02 - Zr02, прока-
ленном при 600 °С, тетрагональная фаза Zr02 практически не регистрируется 
методом РФА вследствие высокой дисперсности частиц. Однако после прока-
ливания при 800 °С ее присутствие в образце становится вполне очевидным. 
Таким образом, легирование Се02 ионами Zr(IV) приводит к снижению концен-
трации Се3+ в Се02 в тем большей степени, чем выше содержание циркония. 
Формирования центров Zr3+ в кристаллической решетке Се02 при полной раство-
ренности Zr02 не происходит. Они могут образовываться только при термической 
дегидратации совместно осажденных гидроксидов Се и Zr в условиях, когда 
формируется фаза на основе тетрагонального Zr02. 
Известно, что центры Zr3+ образуются и при термической дегидратации зо-
лей индивидуального гидроксида циркония. Однако в аналогичных условиях 
термообработки концентрация Zr3+ в индивидуальном Zr02 ниже, чем в образ-
цах Се02 - Zr02. Этот факт может быть обусловлен тем, что при совместном 
осаждении гидроксидов церия и циркония формируется более дисперсный и, 
следовательно, более гидратированный продукт, чем в случае осаждения ин-
дивидуального гидроксида циркония [9]. Его последующая термическая обра-
ботка способствует образованию более дефектной структуры образцов Се02 -
Zr02 [10]. Подобное явление наблюдалось в системе Ge02 - Zr02, полученной с 
использованием неорганического варианта золь-гель-метода [11]. 
С учетом того, что содержание фазы Т-Zr02 в образце Се02 - Zr02 невелико, 
можно сделать заключение: присутствие ионов церия в Zr02 благоприятствует 
формированию Zr3+-центров. 
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